Определение полиароматических углеродов в объектах окружающей среды by Клюев, Н. А. et al.
Обзоры
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕРОДОВ 
В ОБЪЕКТАХ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
H.A.К л ю е в *, Т.С.Чуранова**, ЕЙ.Соболева*, Е.Я.Мир-Кадырова*, М.Г.Коротков*, С.Г.Дмитриенко** 
* Институт проблем экологии и эволюции им. А.Н. Северцова Российской академии наук. 
117071, Москва, Ленинский пр., 33 
**Московский государственный университет им. М.В.Ломоносова,химический факультет. 
000958, Москва, Воробьевы Горы
Клюев Николай Алексеевич -  заведующий 
лабораторией аналитической экотоксиколо­
гии Института проблем экологии и эволюции 
им. А.Н. Северцова Российской академии 
наук (ЛАЭ ИПЭЭ РАН), кандидат химических 
наук.
Область научных интересов -  теоретичес­
кая органическая химия, молекулярная 
масс-спектрометрия, хромато-масс-спект­
рометрия, аналитические измерения в 
экологических исследованиях.
Автор более 450 публикаций в отечествен­
ных и зарубежных изданиях и около 30 
изобретений.
*.sЧуранова Татьяна Сергеевна -  аспирантка 
кафедры аналитической химии МГУ 
им. М.В. Ломоносова.
Область научных интересов -  экологичес­
кая химия полиароматических углеводоро­
дов.
Автор 2 статей и 2 тезисов.
Соболева Евгения Игоревна -  научный 
сотрудник ЛАЭ ИПЭЭ РАН, кандидат хими­
ческих наук.
Область научных интересов -  аналитичес­
кая химия полихлорированных дибензо-п- 
диоксинов, дибензофуранов и бифенилов.
Автор более 10 статей в отечественных и 
зарубежных журналах и 15 тезисов докла­
дов.
Мир-Кадырова Елена Якубовна -  научный 
сотрудник ЛАЭ ИПЭЭ РАН, кандидат хими­
ческих наук. Область научных интересов ~ 
аналитическая химия органических поллю- 
тантов, химия природных соединений.
Автор более 40 научных статей и тезисов 
докладов.
Коротков Михаил Геннадьевич -  старший 
научный сотрудник ЛАЭ ИПЭЭ РАН, канди­
дат биологических наук.
Область научных интересов -  аналитичес­
кие разработки в области высокоэффектив­
ной жидкостной хроматографии.
Автор более 30 научных статей и 15 
тезисов докладов.
Дмитриенко Станислава Григорьевна -  
доцент кафедры аналитической химии МГУ 
им. М.В. Ломоносова, кандидат химических 
наук.
Область научных интересов -  использова­
ние полимерных сорбентов для сорбции 
органических веществ; аналитическая 
химия.
Автор более 50 публикаций в отечествен­
ной и зарубежной печати и 25 тезисов док­
ладов.
Полиароматические углеводороды (ПАУ) входят в число наиболее важных антропогенных загрязни­
телей окружающей среды. Многие из них проявляют мутагенную и/или канцерогенную активность, но в 
мире нет единых критериев для оценки их опасности. Широкое распространение ПАУ в следовых коли­
чествах и их способность накапливаться в окружающей среде вызывает необходимость анализировать 
разнообразные природные объекты. Методика проведения анализа зависит как от типа объекта, так и 
от типа требуемой информации.
Представляемый обзор посвящен критическому рассмотрению современных методов определения 
ПАУ в объектах окружающей среды, включая стадию пробоподготовки.
Развитие человеческой цивилизации в наше 
время невозможно без технического прогресса, 
широко развитой промышленности и транспор­
тной сети, приведших к возникновению пробле­
мы загрязнения окружающей среды полиарома- 
тическими углеводородами (ПАУ). Под термином 
ПАУ обычно подразумеваются следующие соеди­
нения и их алкил - и арилпроизводные [1]:
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ПАУ как поллютанты отличаются высокой 
устойчивостью к внешним воздействиям и спо­
собностью накапливаться в природных матри­
цах, включая биоту. Особую опасность представ­
ляют ПАУ, обладающие мутагенной и канцеро­
генной активностью, к которым относится, преж­
де всего, бенз(а)пирен.
Проблема загрязнения окружающей среды 
ПАУ антропогенного характера носит глобаль­
ный характер [2-5]. ПАУ образуются в качестве 
побочных продуктов при процессах высокотемпе­
ратурной переработки органического сырья, глав­
ным образом, на нефтеперерабатывающих, кок­
сохимических, алюминиевых производствах 
[6-9]. Одним из основных источников загрязне­
ния ПАУ окружающей среды является автотран­
спорт [10,11] -  в выхлопных газах автомобилей 
обнаружено более 150 ПАУ. Значительную роль в 
образовании ПАУ играют авиация и судоходство.
Из природных источников, создающих фоновый 
уровень ПАУ, можно отметить их синтез некото­
рыми растениями и микроорганизмами [12-15], 
лесные пожары, вулканическую деятельность 
[ 12] и метеоритную пыль [16].
Параллельно с накоплением ПАУ идет их дег­
радация в природе. Первостепенную роль в про­
цессе природного самоочищения от ПАУ играет 
процесс микробного разложения. В частности, 
микрофлора сточных вод способна разрушать до 
40% ПАУ, в том числе бенз(а)пирен. Известны бак­
терии, способствующие метаболизму ПАУ в пре­
сных и морских водоемах и в почве [13,14]. Обмен 
веществ у некоторых грибов и растений также 
может приводить к разложению содержащихся в 
почве ПАУ [17,18]. Некоторую роль в разрушении 
ПАУ в условиях чистой атмосферы и при доста­
точной продолжительности светового дня играет 
ультрафиолетовое облучение [2,19,20].
1. Нормативное регулирование содержа­
ния ПАУ
Наличие постоянных источников ПАУ (в час­
тности, только в атмосферу наиболее опасного 
бенз(а)пирена ежегодно поступает 5 тысяч тонн 
[5]) обусловливает их накопление в воде, почве, 
тканях растений и животных. В последнем слу­
чае они аккумулируются в жировых тканях, от­
куда затем поступают в циркулирующую кровь, 
вызывая изменения органов и тканей [3,21]. Уг­
розу для живого организма представляют не толь­
ко сами ПАУ, обладающие токсичностью, мута­
генной и/или канцерогенной активностью, но и 
продукты их метаболизма, зачастую более опас­
ные, чем исходные соединения [21]. По уровню 
биологического воздействия на человека ПАУ 
могут быть отнесены к разряду “суперэкотокси- 
кантов” [5]. В настоящее время признано недопу­
стимым наличие большинства суперэкотокси­
кантов в продуктах питания, воздухе и питьевой 
воде. Однако полностью избежать этого практи­
чески невозможно. Поэтому стоит вопрос об 
уменьшении риска поражения человека и при­
роды суперэкотоксикантами [5]. С этой целью 
были установлены санитарно-гигиенические 
нормы содержания вредных веществ в различ­
ных средах и объектах. Наибольшим канцероген­
ным действием среди приоритетных ПАУ обла­
дает бенз(а)пирен, внесенный в Международный 
регистр потенциально токсичных химических 
веществ. В нашей стране ГЬсэпиднадзором уста­
новлены следующие ПДК по бенз(а)пирену [2]:
-0.15 мкг/м3 аэрозоля бенз(а)пирена в возду­
хе рабочей зоны;
-0.1 мкг/м3 в атмосферном воздухе населен­
ных мест (среднесуточная):
- 5 мг/л в воде водоемов хозяйственно-питье­
вого и культурно-бытового водопользования;
- 20 мкг/кг в почве.
Предложена следующая оценка степени за­
грязнения почв бенз(а)пиреном [5|: 
умеренная до 20-30 мкг/кг;
значительная 31 -100 мкг/кг;
высокая свыше 100 мкг/кг.
Санэпиднадзором РФ рекомендованы, на­
пример, следующие допустимые нормы содержа­
ния бенз(а)пирена в таких пищевых продуктах, 
как:
копченая рыба 0.7-0.8 мкг/кг;
молоко 0.13 мкг/кг;
масло растительное 0.2-10.0 мкг/кг;
хлеб 0.15 мкг/кг;
колбаса твердая копченая 1.1 -3.0 мкг/кг;
колбаса вареная 0.4-0.66 мкг/кг;
колбаса копченая 16.5-29.5 мкг/кг;
овощи 0.4-1.1 мкг/кг.
В нашей стране определены ПДК в воздухе 
рабочих помещений для следующих ПАУ [22): 
нафталин 20 мг/м3;
фенантрен 0.8 мг/м3:
пирен 0.1 мг/м3.
Рекомендовано также определять содержание 
фенантрена и нафталина в воде водоемов хозяй­
ственно-питьевого и культурно-бытового водо­
пользования (ПДК соответственно 0.4 мг/л и
0.05 мг/л). ПДК нафталина для рыбохозяйствен­
ных водоемов установлена 0.004 мг/л. Содержа­
ние фенантрена в сточных водах предприятий, 
направляемых на биологическую очистку, не дол­
жно превышать 40 мг/л [ 19).
Следует отметить, что в мире до сих пор не ус­
тановлены единые критерии оценки опасности 
канцерогенов и мутагенов. Например, согласно 
требованиям Агенства по Охране Окружающей 
Среды США (Environment Protection Agency, EPA 
US) [23,24] и Списка Приоритетных загрязните­
лей Европейского Сообщества обязательному оп­
ределению в воздухе и водах подлежат 16 соеди­
нений ряда ПАУ [25]. В то же время в соответствии 
со Списком Приоритетных загрязнителей вод 
Всемирной О рганизации Здравоохранения 
(ВОЗ)— всего шесть [25]. При этом ПАУ входят в 
число показателей качества воды в системе гло­
бального мониторинга [26].
Для оценки опасности канцерогенов в возду­
хе введена величина фактора риска (вероятность 
возникновения рака в результате постоянного 
ингаляционного воздействия в течение более 70
лет при концентрации вещ ества в воздухе 
1 10 12 г/м 3), составляющая для бенз(а)пирена
0.07. Факторы риска воздействия остальных при­
оритетных поллютантов ПАУ предложено опре­
делять относительно бенз(а)пирена (табл. 1) [24].
Таблица 1
Эквиваленты токсичности ПАУ относительно 
бенз(а)пирена
ПАУ Фактор риска
Бенз(а)пирен 1
Дибенз(а,1і)антрацен
Бензо(і,Ь)флуорантен
Бензо(к)флуорантен 0.1
Индено(1,2,3-ссІ)пирен
Антрацен
Хризен 0.01
Бензо(д,Ь,і)перилен
Аценафтилен
Ацѳнафтен
Флуорен 0.001
Фенантрен
Флуорантен
Пирен
Присутствие ПАУ в разнообразных объектах 
окружающей среды и их способность аккумули­
роваться в тканях живых организмов [18,21,27] 
требует анализа широкого спектра природных 
матриц -  воздух, вода, донные отложения, почва, 
растительные и животные ткани и секреции, 
продукты питания. Низкое содержание опреде­
ляемых веществ и мешающее определению вли­
яние компонентов матрицы требуют применения 
высокочувствительных и селективных методов 
анализа в сочетании с предварительной эффек­
тивной очисткой и концентрированием опреде­
ляемых веществ.
Критическому рассмотрению существующих 
методов детектирования ПАУ в окружающей сре­
де и подготовке проб к аналитическим измере­
ниям посвящена настоящая работа.
2. Подготовка образца объекта окружаю­
щей среды для анализа на содержание ПАУ
Стадия предварительной пробоподготовки 
является не только необходимой процедурой, но 
от нее часто зависит правильность определения 
ПАУ в той или иной матрице [8]. Сложность пред­
варительной очистки сильно зависит от типа 
исследуемого образца. Вода и воздух являются 
наиболее простыми для анализа объектами, а в
случае жирных биологических матриц приходит­
ся проводить длительную многоступенчатую очи­
стку от превосходящего количества органических 
веществ матрицы [28].
Необходимость предварительной подготовки 
пробы и правила, которыми следует при этом ру­
ководствоваться, определяются природой пробы 
и свойствами основного вещества пробы, типом 
требуемой информации, длительностью анали­
за, а также его характером (качественное или 
количественное определение) [29-31 ].
Следует отметить, что в связи с повсеместным 
распространением ПАУ не существует единой 
методики для определения их в объектах окру­
жающей среды и, в частности, в пищевых про­
дуктах [32]. Процесс проведения пробоподготов- 
ки зависит в большей степени от типа исследуе­
мого объекта й в меньшей -  от выбора инструмен­
тального метода анализа. Обычно этот процесс 
состоит из следующих стадий:
1. Отбор пробы и подготовка к выделению.
2. Внесение стандартов.
3. Выделение.
4. Очистка экстракта.
5. Идентификация и количественная оценка 
содержания ПАУ.
2.1. Отбор пробы и подготовка к выделению
Отбор пробы и подготовка к выделению за­
ключается в измерении количества отобранного 
материала (взвешивание для твердых проб, из­
мерение объема для жидкостей и газов -  непос­
редственно или вычислением потока, прошедше­
го через фильтр). Использование фильтров при 
отборе проб воздуха (а также выхлопных газов, 
дымов) необходимо потому, что ПАУ содержатся 
именно на частицах пыли и сажи [33-38]. Из-за 
низкого содержания ПАУ в воздухе отбор проб 
производится в течение длительного времени. 
Ткк, например, для определения в воздухе рабо­
чих зон антрацена, бензо(а)антрацена, бензо- 
(а,1і)антрацена, бензо^,Ь,і)перилена, бензо(а)- 
пирена, флуорена, бензо(Ь)флуорантена, бензо- 
(к)флуорантена и бензо(і)флуорантена методом 
газовой хроматографии необходимо прокачать 
через фильтр 600 л воздуха в течение 5 часов; для 
определения нафталина -  соответственно 96 л в 
течение 8 часов [31]. Для улавливания частиц 
пыли и копоти, на которых сорбируются ПАУ, 
чаще всего используют фильтры из стекловолок­
на фирм Wathman и Sartorius или кварцевую вату. 
Для улавливания летучих органических соедине­
ний-патроны с сорбентами: смола XAD-2, пено­
полиуретан, различные марки силикагеля, в том
числе химически модифицированного, активи­
рованные угли [5,39,40]. Иногда используют кон­
центрационные колонки, заполненные сорбен­
том с нанесенной или химически связанной 
жидкой фазой, за счет взаимодействия с кото­
рой удерживаются ПАУ [41,42} Следует отметить, 
что при отборе проб воздуха необходимо учиты­
вать температуру и влажность воздуха, время 
года (а иногда и суток), скорость и направление 
ветра. Анализу воздуха, маркам и составу фильт­
ров и сорбентов, используемым при пробоотборе, 
посвящены подробные обзоры [43-46].
Процедуры отбора проб воды и воздуха имеют 
много общего; особенно это касается методов, со­
вмещающих отбор проб и концентрирование. 
Ввиду своих липофильных свойств ПАУ практи­
чески нерастворимы в воде, но задерживаются 
взвешенными твердыми частицами [39]. Приме­
нение фильтров на стадии отбора пробы в этом 
случае позволяет работать с большими объема­
ми, значительно сокращая затраты на перевоз­
ку. Широкое распространение для извлечения из 
воды следов органических соединений получи­
ли смолы XAD, сорбенты с привитыми группами 
[47,48] и активированные угли [49-51]. Мицел- 
лярная экстракция неионогенными поверхност­
но-активными веществами вблизи точки помут­
нения раствора позволяет не только выделить, но 
и сконцентрировать в удобной для дальнейшего 
анализа форме растворенные в воде липофиль- 
ные соединения, в том числе ПАУ [52]. Предло­
жен также многообещающий метод биомонито­
ринга мутагенов типа бенз(а)пирена и его мета­
болитов: фталоцианиновые красители, иммоби­
лизованные на магнитных носителях, способны 
сорбировать из водных сред планарные молеку­
лы ароматических соединений, имеющих в сво­
ем составе три и более конденсированных аро­
матических кольца [53].
Для твердых проб важной стадией пробопод- 
готовки является измельчение (гомогенизация). 
Иногда проводят высушивание образца -  как до 
гомогенизации (для растений [13], мелких морс­
ких организмов [54], почв и донных отложений 
[55]), так и после [56]. Образцы пищи (особенно 
жирной и богатой протеинами) часто подверга­
ют гидролизу растворами гидроксидов щелоч­
ных металлов [57-61]; иногда этот процесс прово­
дится после экстракции [62].
2.2. Внесение стандартов
Разнообразие образцов окружающей среды, 
многокомпонентность и непостоянство их соста­
ва крайне усложняют процедуру стандартиза­
ции, поэтому чаще всего количественное опреде­
ление производится методом добавок (или же 
методом “внесено -  найдено”). Внесение стандар­
тов (определенных количеств определяемых ве­
ществ) производится после гомогенизации и вы­
сушивания (для растений [13]. мелких морских 
организмов [54]. молока [63]). В литературе опи­
сано применение в качестве внутреннего стан­
дарта радиоактивно меченых ,4С бенз(а)пирена 
[64], флуорена, пирена, нафталина [65], антра­
цена [66]. При количественном определении ПАУ 
методом хромато-масс-спектрометрии в образец 
вводят точное количество изотопно-меченых 
(обычно ,3С) определяемых веществ.
Для этой же цели используют метод внешнего 
стандарта (построение градуировочного графи­
ка), однако первый метод из них предпочтитель­
ней, так как сразу позволяет оценить и учесть 
влияние фона [23].
2.3. Выделение ПАУ
Выделение ПАУ осуществляют экстракцией 
органическими растворителями (бензол, толуол, 
ацетон, гексан, циклогексан, пентан, диэтило- 
вый эфир, ацетонитрил, диметил сульфат, хлоро­
форм или их смеси) в аппарате Сокслета [33, 37, 
38, 56, 57, 67-69] или на ультразвуковой бане 
[35,41,70]. Иногда для выделения ПАУ пользуют­
ся комплексообразующими агентами (кофеин 
[32]или2,4,7-тринитро-9-флуорон [57]). Эффек­
тивность такой экстракции для приоритетных 
ПАУ превышает 99% [70].
В случае образцов с невысоким содержанием 
воды (нефть и продукты ее переработки, отрабо­
танные масла [71,72], предварительно высушен­
ные образцы пищи [73]) добавляют неорганичес­
кие осушители, обычно сульфат натрия, непос­
редственно при экстракции.
В последнее время для выделения ПАУ из об­
разцов практически всех типов (частицы дыма 
[74], осадки [75, 76], почва [77], пищевые продук­
ты [78]) получила распространение суперкрити- 
ческая флюидная экстракция, эффективность 
которой сравнима с экстракцией в аппарате Со­
кслета. Бесспорными достоинствами этого мето­
да является высокая скорость экстракции, чис­
тота применяемых жидких фаз (чаще всего С02) 
и легкость удаления растворителя при низких 
температурах, что не приводит к потерям и раз­
ложению неустойчивых определяемых соедине­
ний [78,79].
Для пищевых продуктов существующие мето­
дики характеризуются большим количеством 
операций и, естественно, длительностью. Напри­
мер, официальная методика Американского Об­
щества Химиков (АОАС) [28] для анализа содер­
жания ПАУ в мясе и сыре предполагает много­
кратную экстракцию после омыления образца, 
что занимает примерно 24 часа. Стандартная 
методика Агентства по охране окружающей сре­
ды США (ЕРА) [23] предполагает трехкратную эк­
стракцию хлористым метиленом при сильном 
перемешивании. Ввиду того, что объемы получа­
емых экстрактов обычно велики, перед очисткой 
экстракта почти всегда проводят его концентри­
рование путем упаривания, иногда с заменой 
растворителя [80-82]. В работе [83] предложена 
методика определения бенз(а)пирена в пищевых 
матрицах, разработанная на основе методики 
изомерно-специфического анализа определения 
содержания диоксинов [84-86]. Выделение бенз- 
(а)пирена из липофильных матриц проводится 
путем экстракции смешивающимися с водой ра­
створителями (смесью ацетона и гексана) с пос­
ледующим высаливанием органических соеди­
нений из водной фазы. Отделение и одновремен­
ное концентрирование планарных ароматичес­
ких соединений от остальных органических ве­
ществ достигается с помощью микроколонки, 
заполненной активированным углем. Недавно 
разработана новая методика одновременного 
определения ПАУ и их азотсодержащих производ­
ных в жареном мясе. Выделение определяемых 
компонентов после гидролиза образца проводят 
с высокими выходами (более 92 %) при помощи 
колонки с диатомитом [87].
2.4. Очистка экстракта
Очистка экстракта совершенно необходима 
при наличии преобладающих веществ матрицы, 
соэкстрагирующихся с ПАУ и мешающих даль­
нейшему определению. Варианты очистки экст­
рактов достаточно разнообразны [38,58,60,70]. 
Широкое применение для этой цели нашли раз­
личные варианты адсорбционной хроматогра­
фии. Ранее популярная тонкослойная хроматог­
рафия на различных носителях [6,28,39,54,59, 
88] в последнее время настойчиво вытесняется 
колоночной [23,54,65,74,87] в связи с появлени­
ем более высокочувствительных методов анали­
за. При работе с малыми количествами веществ 
очень удобны картриджи [67,86,89,90]. Круг ис­
пользуемых сорбентов ограничен. Обычно это 
сорбенты на основе силикагеля, окиси алюми­
ния и/или их сочетания [91, 92]. Например, все 
экстракты, полученные при анализе сыра или 
мяса по официальной методике АОАС, следует 
четырехкратно промыть теплой водой, каждый
раз отбрасывая водный слой, после чего экстрак­
ты в строгой последовательности следует пропус­
тить через колонку, содержащую Florisil, и прово­
дить элюирование бензолом. Для определения 
всех ПАУ необходимо собрать все жидкие фрак­
ции, прошедшие через колонку, а для определе­
ния бензо(а)пирена требуется только бензольный 
элюат. Для очистки метиленхлоридного экстрак­
та, получаемого согласно методике ЕРА (23), пер­
воначально проводят замену растворителя на 
циклогексан, затем полученный раствор наносят 
на колонку с предварительно подготовленным 
силикагелем, промывают колонку пентаном и 
элюируют смесью пентана с хлористым метиле­
ном. При очистке экстракта на Sephadex LH-20 
(элюент изопропанол или бензол) происходит от­
деление ПАУ от неполярных липидов. При повтор­
ном хроматографировании элюата на силикаге­
ле или окиси алюминия избавляются от насы­
щенных углеводородов и большинства олефинов, 
которые элюируются быстрее, а также от боль­
шинства полярных веществ, остающихся на ко­
лонке [57).
Для проведения экологического мониторин­
га, а также скриннинга. существуют простые и 
быстрые методики определения присутствия 
ПАУ в пробе. В этом случае нет необходимости в 
тщательной очистке образца. Оказывается дос­
таточным провести разделение определяемых 
компонентов тонкослойной хроматографией с 
последующей идентификацией флуоресцирую­
щих пятен [93).
2.5. Идентификация и количественная оцен­
ка содержания ПАУ
Идентификация и количественное определе­
ние, а также выбор инструментального метода 
зависят от цели анализа и возможностей лабо­
ратории. В общем случае можно выделить 3 ос­
новных аналитических цели: определение всех 
имеющихся в образце ПАУ (это наиболее дорого­
стоящий вариант, часто используемый для мони­
торинга окружающей среды [35)), определение 
только канцерогенных ПАУ, содержащих от 3 до 7 
конденсированных колец [60,67), и, наконец, оп­
ределение самого опасного бенз(а)пирена (после­
дними двумя методами особенно часто опреде­
ляют качество продуктов питания).
3. Методы определения ПАУ
В настоящее время существует несколько спо­
собов определения ПАУ в различных природных 
и химических смесях. Низкие уровни ПДК для 
ПАУ требуют применения для анализа инстру­
ментальных методов, характеризующихся высо­
кой чувствительностью и селективностью. Этим 
условиям в полной мере отвечают хроматографи­
ческие методы и, в частности, хромато-масс- 
спектрометрия.
3.1. Газовая хроматография
Гкзовая хроматография для анализа смеси 
ПАУ впервые была применена в 1964 году [94]. В 
капиллярном варианте газовой хроматографии 
наиболее широкое применение полупили метил - 
силиконовые резины с привитыми фенильными 
группами SE-52 и SE-54[95-97], отличающиеся 
высокой селективностью по отношению к ПАУ и 
достаточной устойчивостью при высоких темпе­
ратурах (используемый диапазон работы колон­
ки от 60 до 300°С).
Индексы удерживания планарных ПАУ на 
неполярных или слабо полярных фазах, являю­
щиеся логарифмической функцией давления 
пара от точки кипения и молекулярного веса пред­
ставителя, могут быть получены эксперименталь­
но или путем расчета [98-100).
Идентификация определяемых веществ про­
водится по индексам удерживания Ковача [37). 
для чего необходимо проводить калибровку ко­
лонки, так как величины индексов зависят от 
толщины пленки стационарной фазы, длины 
колонки, температурного режима, скорости газа- 
носителя, инжекционной системы (табл. 2) [ 100].
При определении ПАУ методом газовой хро­
матографии чаще всего используется пламенно­
ионизационный детектор ввиду универсальнос­
ти характеристик: диапазон линейности откли­
ка 107, чувствительность -5 пг. Пламенно-иони­
зационный детектор дает отклик на все веще­
ства, способные гореть с образованием ионов, что 
может приводить к завышению результатов (на­
пример, в случае присутствия в смеси метилово­
го эфира олеиновой кислоты будет завышен ре­
зультат по определению количества пирена при 
использовании градиентного температурного 
режима, благоприятного для определения ПАУ по 
индексам Ковача). Во избежание этого следует 
проводить тщательную очистку анализируемой 
пробы [7).
Детектор с электронным захватом (чувстви­
тельность не менее 0 .1 пг, линейный динамичес­
кий диапазон 104) селективен на ПАУ в смесях 
углеводородов (его отклик зависит от структуры 
соединения) и удобен при определении изомеров 
ПАУ. Применение его затруднено, если в опреде­
ляемой смеси присутствуют другие электрофиль- 
ные вещества. Это относится, в первую очередь, к
Таблица 2
Индексы Ковача для некоторых веществ, неподвижная фаза SE-54 [100]
ПАУ Температура, °С Подъем температуры 
от 60 до 300 °С
140 220 300 2 °С/мин 8 °С/мин
Нафталин 1219.20 — — 1176.72 1195.09
Аценафтилин 1466.71 1550.86 — 1438.93 1469.14
Аценафтен 1500.00 1582.31 — 1476.03 1506.09
Флуорен — 1674.07 — 1573.99 1609.01
Фенантрен — 1865.98 2000.00 1770.20 1815.60
Антрацен — 1875.56 2000.00 1780.62 1826.66
Флуорантен — 2122.43 2271.66 2050.48 2111.55
Пирен — 2171.77 2334.97 2100.00 2169.39
Бензо(а)антрацен — — 2636.18 2437.99 2517.89
Хризен — — 2649.47 2449.82 2531.88
часто сопровождающим ПАУ галогенированным 
ароматическим соединениям [101].
Перспективно использование фотоионизаци- 
онного детектора, также селективного на ПАУ 
(диапазон работы 107, чувствительность 2 пг); 
особый интерес представляет измерение при раз­
личных длинах волн.
Масс-спектроскопическое детектирование 
придает газовой хроматографии качественно 
новые полезные свойства, и поэтому сочетание 
этих методов (хромато-масс-спектрометрия) тре­
бует отдельного рассмотрения.
3.2. Выткоэффекпшвная жидкостнаяхрома- 
тография
Высокоэффективная жидкостная хромато­
графия (ВЭЖХ), как нормально-, так и обращен- 
но-фазовая, широко применяется для разделе­
ния ПАУ, а в сочетании с каким-либо видом де­
тектирования -  для их окончательного количе­
ственного определения [7].
В нормально-фазовой ВЭЖХ в качестве непод­
вижной фазы наиболее часто используют мелко­
дисперсные или поверхностно-пористые окись 
алюминия или силикагель [102]; в качестве под­
вижных фаз -  предельные углеводороды, которые 
для повышения элюирующих свойств модифици­
руют активирующими добавками [7]. На сорбци­
онный процесс существенно влияют кислотно­
основные взаимодействия. Окись алюминия и 
силикагель существенно отличаются по своим 
сорбционным характеристикам благодаря раз­
личной кислотности и структуре поверхности. 
Сорбция ПАУ на окиси алюминия происходит за 
счет электростатических взаимодействий. Опи­
сано также разделение смесей ПАУ на ацетате 
целлюлозы, полиамиде, макропористом полисти­
роле, сажах, силикагеле, модифицированном 
пикриновыми кислотами [7].
Однако наибольшую популярность приобре­
ли химически связанные неподвижные фазы. На 
них выполняется около 80 % всех разделений, 
проводимых методом ВЭЖХ [ 7]. В обращенно-фа- 
зовом варианте удерживание определяется непо­
лярным неспецифическим взаимодействием 
сорбат—сорбент и полярным специфическим 
сорбат—элюент. За счет уникальных свойств и 
легкой доступности наибольшее распростране­
ние получили октадецилсилановые обращенные 
фазы. В литературе приведены данные по удер­
живанию ПАУ на обращенных фазах С18, приви­
тых к силикагелю, поверхностно-пористым ма­
териалам, пористому стеклу [7, 71, 103]. В после­
днее время разрабатываются новые сорбенты, 
содержащие аналогичные алифатическим окта- 
децильным щеткам полисилоксановые группы с 
привитыми ароматическими фрагментами [13, 
104].
На времена удерживания незамещенных ПАУ 
и их гомологов существенным образом влияет 
состав подвижной фазы. Наиболее часто ис­
пользуют смеси метанола с водой и ацетонитри­
ла с водой.
Повышение температуры колонки сужает 
пики и сокращает время анализа. Использова­
ние температурного градиента, как и в газовой 
хроматографии, позволяет также разделить ве­
щества, выходящие в изократическом режиме од­
ним хроматографическим пиком, поэтому подбор 
состава подвижной фазы и температурного ре­
жима играет важную роль в оптимизации про­
цесса разделения ПАУ.
Известны примеры применения различных 
типов детекторов, однако наибольшее распрост­
ранение получили ультрафиолетовый и флуорес­
центный. Действие ультрафиолетовых детекторов 
основано на том, что молекулы ароматических 
соединений, в том числе и ПАУ, эффективно по­
глощают ультрафиолетовый свет. При использо­
вании ультрафиолетовых детекторов применение 
ароматических растворителей невозможно. В 
этих случаях пользуются другими растворителя­
ми, поглощение которыми ультрафиолетового 
света при детектируемых длинах волн мини­
мально. Все 16 приоритетных ПАУ можно успеш­
но детектировать при длине волны 254 нм [70]. 
Известно множество вариантов ультрафиолетово­
го детектирования, позволяющих повысить порог 
чувствительности одного или нескольких компо­
нентов, используя детектирование при перемен­
ных [ 105-107] или нескольких длинах волн [ 108]. 
Для идентификации ПАУ используют также ана­
лиз их полных УФ спектров поглощения, которые 
снимают после разделения смеси методом 
ВЭЖХ [109]. В целях многокомпонентного опре­
деления успешно использованы быстрое скани­
рование и многоволновые детекторы с Фурье- 
преобразованием [110].
Наиболее часто детектирование ПАУ при их 
разделении методом ВЭЖХ основано на их спо­
собности флуоресцировать при облучении ульт­
рафиолетовым светом. Это свойство, как прави­
ло, не присуще веществам матрицы и полихло­
рированным органическим соединениям, часто 
сопутствующим ПАУ. Флуориметрический детек­
тор селективен по отношению к конденсирован­
ным ПАУ [111-114] и обладает высокой чувстви­
тельностью. С его помощью можно определять 
содержание ПАУ менее 0.1 мкг/л [25]. Предел об­
наружения можно повысить, используя флуорес­
ценцию, возбуждаемую лазерным излучением. 
Увеличения чувствительности можно добиться 
также применением узкополосного фильтра, а 
для плохо разрешенных пиков -  монохромато­
ра [7]. Было проведено определение 17 различ­
ных ПАУ в пище, воде и табачном дыму с исполь­
зованием хроматограмм, полученных при разных 
длинах волн возбуждения и испускания флуорес­
ценции [111]. Присутствие в анализируемых сме­
сях некоторых веществ (например, нитрометана 
или кислорода) может привести к селективному 
гашению флуоресценции некоторых ПАУ [71,112]. 
Напротив, добавление флуорофора (анилина) 
позволяет детектировать не флуоресцирующие 
ПАУ. Флуориметрический детектор в сочетании 
с компьютерной техникой и банком данных ус­
пешно применяется для анализа сложных сме­
сей [69, 114].
Методом ВЭЖХ с флуоресцентным детекто­
ром определяют содержание ПАУ в воде [39, 41, 
115], воздухе [33,38,46], дымах и выхлопных га­
зах [65, 113]. Разработаны стандартные методи­
ки по определению ПАУ методом ВЭЖХ в морс­
ких осадках [68], кокосовом масле и зеленом го­
рошке [56]; в рыбьем жире [63].
Широко распространенные методики EPA US 
[23] рекомендуют отдельно определять нафталин, 
аценафтилен, аценафтен и флуорен при помощи 
УФ детектора, а флуориметрический детектор 
использовать для определения остальных ПАУ.
Сочетание ВЭЖХ с масс-спектроскопичес- 
ким детектированием обещает, несмотря на срав­
нительно малое пока число работ в этой области, 
стать новым мощным методом для анализа орга­
нических соединений [116].
3.3. Хромато-масс-спектрометр^
Метод хромато-масс-спектрометрии (ХМС) 
представляет собой комбинацию метода ГЖХ с 
масс-спектрометром в качестве детектора, кото­
рый, как правило, имеет компьютерное обеспе­
чение с программой “библиотечного поиска”, по­
зволяющее проводить идентификацию сложных 
смесей с использованием индексов подобия [116, 
117]. Высокая чувствительность, селективность 
и специфичность такой комбинации методов по­
зволяет определять вещества, находящиеся в сле­
довых количествах, на фоне сотен других, кон­
центрации которых могут быть в тысячи раз 
больше [117]. За счет более производительной 
откачки воздуха из такой системы (турбомолеку- 
лярные насосы) возможна прямая стыковка ка­
пиллярной колонки с масс-спектрометром (без 
использования сепаратора) без потери чувстви­
тельности и разрешающей способности детекто­
ра. В такой комбинации корректность иденти­
фикации увеличивается за счет использования 
как хроматографических индексов (IR, t мин), так 
и спектрометрических показателей (идентич­
ность по полному масс-спектру в пределах вели­
чины воспроизводимости, многоионное селек­
тивное детектирование, постоянство величины 
отношения интенсивностей характеристических 
ионов). Это часто позволяет существенно снизить 
требования к хроматографическому разделению 
анализируемых смесей и упростить процедуру 
очистки пробы [118].
Учитывая высокую стабильность конденсиро­
ванных ароматических соединений к иониза­
ции, можно считать электронный удар наиболее 
удачным способом ионизации, обеспечивающим 
наилучшую воспроизводимость результатов из­
мерений по сравнению с другими видами иони­
зации. В масс-спектрах электронного удара ПАУ 
всегда дают максимальный по интенсивности 
пик молекулярного иона (М+). Их масс-спектры 
отличаются чрезвычайно селективным характе­
ром фрагментации, давая фрагментные ионы, 
связанные с рандомизационной потерей одного, 
двух или трех атомов водорода, элиминировани­
ем нейтральных частиц ацетилена из указанных 
ионов-М+, [М-Н]\ [М-2Н]+ и так далее и образова­
нием двузарядных ионов из указанных осколоч­
ных ионов (их доля достигает 20 % от полного ион- 
ноготока[70, 119-121]).
Для достижения низких пределов детектиро­
вания необходимо использовать высокоэффек­
тивные хроматографические колонки. Кроме 
того, оказалось удобным проводить регистрацию 
М* и характеристических ионов определяемых 
соединений с использованием техники селектив­
ного ионного детектирования. Этот метод приме­
ним для определения соединений, присутствую­
Химическая ионизация с использованием 
метана в качестве газа-реагента приводит к об­
разованию преимущественно ионов [М+1]+ (за 
счет сродства ароматических соединений к про­
тону) и, в несколько меньшем количестве, к клас­
теру [M+29J+, что также позволяет в большинстве 
случаев провести идентификацию изомеров 
[70,119]. При этом относительные скорости реак­
ций обмена протоном и зарядом и, следователь­
но, образование преимущественно молекулярно­
го иона М+ или иона [М+1 ]* находятся в соответ­
ствии со сродством соединения к протону и по­
тенциалом ионизации и зависят, таким образом, 
от структуры молекулы. Различные масс-спект­
ры для антрацена и фенантрена были получены 
при использовании смеси метана с аргоном [70].
щих в сложных смесях в следовых количествах, в 
частности, при определении токсичных веществ 
в объектах окружающей среды [119, 122]. Таким 
образом, идентификацию ПАУ следует вести пу­
тем селективного детектирования различных 
ПАУ по их молекулярным ионам, а лучше по двум 
ионам для каждого представителя -  М+ и [М-Н]+. 
В этом случае, используя соотношение интенсив­
ностей ионов М*, [М-Н]+, можно идентифициро­
вать изомеры ПАУ, даже не прибегая к хромато­
графическим характеристикам.
При ионизации электронным ударом не все­
гда возможно различить изомеры ПАУ, дающие 
близкие спектры. В этом случае детектирование 
ведется по отношению интенсивности пиков 
ионов М* и [М-1]\ а хроматографический конт­
роль осуществляется по временам удерживания. 
Масс-спектры электронного удара многих ПАУ 
хорошо изучены и собраны в специальных изда­
ниях. Набор детектируемых ионов д ля идентифи­
кации ПАУ приведен в табл. 3.
Для молекул, имеющих положительное сродство 
к электрону, целесообразно использовать хими­
ческую ионизацию с ассоциативным захватом 
электрона, приводящим к образованию отрица­
тельных ионов, несущих информацию о массе 
молекулы [118, 120]. В этом случае для многих 
соединений наблюдается увеличение чувстви­
тельности ввиду того, что скорость реакций за­
хвата электрона обычно много выше скоростей 
ионно-молекулярных реакций. В качестве газа- 
реагента описано применение метана, дейтери- 
рованного этанола, а также кислорода для одно­
временной генерации положительных и отрица­
тельных ионов. Масс-спектры химической иони­
зации очень сильно зависят от условий экспери­
мента, вследствие чего они характеризуются пло­
Таблица 3
Набор детектируемых ионов для идентификации ПАУ [119]
Соединение М* [М-1]* М^-*Дм-1)+ Энергия иони­
зации,эВ (±0/02)
Нафталин 128 127 8.85 8.26
Антрацен 178 177 — 7.55
Фенантрен 178 177 15.38 8.28
Пирен 202 201 6.54 7.41
Флуорантен 202 201 12.05 7.95
Хризен 228 227 9.35 7.59
Бензо(а)антрацен 228 227 20 7.41
Бенз(а)пирен 252 251 12.35 7.12
Бензо(к)флуорантен 252 251 15.39 6.97
Д ибензо(а, h )антра цен 278 277 12.35 7.38
хой воспроизводимостью и поэтому используют­
ся редко [70].
Техника с использованием фотоионизации 
дает “чистые” спектры молекулярных ионов для 
ароматических соединений. Этот эффект можно 
использовать и для анализа смесей, в состав ко­
торых входят ароматические углеводороды. Од­
нако широкого распространения этот прием в 
практике не нашел из-за сложности эксперимен­
та (переюстировка прибора) [70].
Хромато-масс-спектрометрия -  единствен­
ный метод, позволяющий использовать для иден­
тификации и количественных измерений внут­
ренние стандарты [ 119,122]. В качестве внутрен­
них стандартов применяют меченые 2Н и 13С изо­
мерные смеси ПАУ. Сдвиг по массе (на число ме­
ченых атомов) и тот факт, что вещества-стандар­
ты имеют практически одинаковые с немечены­
ми ПАУ хроматографические характеристики 
(времена удерживания), обусловливают легкую 
идентификацию. Количество определяемых ПАУ 
легко рассчитывается по площади пика стандар­
та.
К числу успешно анализируемых с помощью 
хромато-масс-спектрометрии относятся объекты 
окружающей среды [36], образцы пищи, биоло­
гической ткани, предметы исследования крими­
налистики и медицины [ 120]. Этим методом было 
определено содержание ПАУ в табачном дыму 
[ 113], он используется в разных странах для мо­
ниторинга воздушного бассейна городов [ 120].
Метод ХМ С имеет неоспоримые достоинства 
и получил широкое распространение как доми­
нирующий в эколого-аналитическом контроле. 
Однако он остается дорогим и поэтому не всегда 
доступным методом анализа. Цены наХМС при­
боры (квадрупольные и типа “ионной ловушки”) 
приближаются к ценам на приборы ГЖХ с раз­
личным набором детекторов. Сдерживающим 
фактором применения метода в нашей стране 
является не только отсутствие производства при­
боров, но и недостаток подготовленных кадров.
3.4. Эффект Шполъского
Для исследования полиароматических угле­
водородов широкое распространение получил 
метод тонкоструктурной люминесцентной спек­
троскопии, основанный на эффекте, открытом 
Шпольским с сотрудниками [ 123]. Суть эффекта 
заключается в том, что при низких температу­
рах молекулы некоторых сложных органических 
веществ, внедренных в кристаллическую матри­
цу нормальных парафинов, дают квазилинейча- 
тые спектры люминесценции высокого разреше­
ния (вместо размытых диффузных полос при ком­
натной температуре) [ 124]. Использование этого 
эффекта для аналитических целей дает высокую 
селективность и чувствительность, удовлетворя­
ющую требованиям для определения ПАУ [125]. 
Большое значение при этом имеет выбор опти­
мальной концентрации исследуемого вещества в 
растворе. Квазилинейчатый характер имеют 
спектры примесных молекул при концентрации 
от 105 до 10 9 моль/л [ 126]. Увеличение концент­
рации растворов приводит к уширению и размы­
тию квази-линий, по которым нельзя уверенно 
идентифицировать индивидуальные соедине­
ния. Несомненным достоинством метода являет­
ся невысокая требовательность к степени очист­
ки, обусловливающая экспрессность и широкое 
применение метода Шполъского для определения 
содержания ПАУ в различных объектах окружа­
ющей среды: аэрозолях воздушных масс [127], 
воде [54], почве и донных отложениях [127], рас­
тениях [13], морских микроорганизмах [54], от­
работанных маслах, нефти и масляных загряз­
нениях [72], продуктах питания [128]. Метод 
Шпольского дает хорошие результаты для опре­
деления бенз(а)пирена, но определение других 
ПАУ не всегда возможно ввиду слабых или неудов­
летворительно суженных линий люминесценции 
[54, 127]. Повысить качество определений можно 
использованием лазера в качестве источника 
возбуждения флуоресценции, что приводит к воз­
никновению в спектре очень узких линий [5]. 
Следует отметить, что сложность требуемой ап­
паратуры является существенным ограничени­
ем в распространении этого метода.
3.5. Новые методы определения ПАУ
Как обсуждалось выше, отличительной чер­
той ПАУ является их способность флуоресциро­
вать под действием УФ или лазерного излучения. 
В последнее время в связи с развитием техники 
стало возможным проводить определение ПАУ в 
сложной смеси без предварительного разделения 
на основе широкомасштабных спектров их флу­
оресценции [ 129]. Создан действующий по этому 
же принципу оптико-волоконный сенсор для оп­
ределения ПАУ с тремя-пятью конденсирован­
ными кольцами. Флуоресценцию этих ПАУ воз­
буждают лазерным излучением [130]. Методом 
синхронной съемки спектров флуоресценции 
было определено содержание 6 приоритетных 
ПАУ в воде [131].
Среди новых хроматографических методов 
заслуживает внимания сверхкритическая флю­
идная хроматография [ 132].
Определенный интерес вызывает способ оп­
ределения некоторых ПАУ в водных и спиртовых 
растворах при помощи биохимического сенсора 
ELISA (enzyme linked immunosorbent assay) [ 133].
Заключение
Обобщение данных по проведению аналити­
ческих измерений полиароматических углеводо­
родов в природных объектах, включая биоту и 
пищевые продукты, свидетельствует об отсут­
ствии единой унифицированной методики под­
готовки проб к анализу. Именно стадия пробопод- 
готовки определяет выбор метода детектирова­
ния ПАУ и определяет временные и расходные 
затраты (количество и число растворителей, их 
чистоту, ассортимент сорбентов).
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